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(57) Abstract: The invention relates to a method for the electrolytic coating of materials, in particular metallic materials, whereby 
a chromium alloy is deposited from an electrolyte, comprising at least chromic acid, sulphuric acid, an isopolyanion-forming metal, 
a short-chain aliphatic sulphonic acid, the salts and/or halo-derivatives thereof and fluorides. According to the invention, an alloy 
can be deposited, which can comprise a high proportion of isopolyanion-forming metal as a result of the combined addition of the 
short-chain aliphatic sulphonic acid with the fluorides and is nevertheless smooth and lustrous. In comparison with the alloy coatings 
known in the state of the art, in particular chrome/molybdenum alloys the above is a definite advantage. Furthermore, the presence 
of fluorides in particular leads to the above deposited coatings having a significantly higher hardness. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifift ein Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von WerkstolTen, insbesondere 
metaJlischen Werkstoffen, wobei eine Chromlegierung aus einem Elektrolyten abgeschieden wird, der wenigstens Chromsaure, 
Schwefelsaure, ein Isopolyanionen ausbildendes Metall, eine kurzkettige aliphatische Sulfonsaure, deren Salze und/oder deren Ha- 
logenderivate sowie fluoride enthalt. Durch die Erfindung kann eine T^gierung abgeschieden werden, die aufgrund der kombinicrten 
Zugabe der kurzkettigen aliphatischen Sulfonsauren mit den Fluoride einen hoheren Anteil an Isopolyanionen ausbildenden Metal! 
aufweisen kann und trotzdem glatt und glan/end isL Dies ist gegenUber dem im Stand der Technik bekannten l^gierungsschichten, 
insbesondere den Chrom-Molybdan-Legierungsschichten, ein entscheidender Vorteil. Das Vorhandensein von Fluoriden im Elektro- 
lyten fiihrt femer insbesondere dazu, dass die erfindungsgemass abgeschiedenen Schichten eine signifikant h5here Harte aufweisen. 
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Verfahren z ur Abscheiduna einer Chromieaieruna 

Die Verwendung von Chrpm zur Oberfiachenveredelung wird seit langem in der 
Industrie eingesetzt. Dabef reicht die Anwendungsbreite von dQnnen Schichten fQr 
dekorative Zwecke. bis hin zur Ausbifdung von Hartchromschichten, die eine 
greiiere Schlclitdicke aulweisen. Bei der modemen Hartvercliromung sind eine 
hohe H§rte und Versclilei(ibest§ndigkeit, eine BestSndigkeit gegen chemische 
Einflusse, eine Korrosionsbestandigkelt sowie eine hohe Temperaturbestandigkeit 
erfitrebenswerte Vorteiie. 

Der Qbenwiegende Teil der dekorativen Verchromung sowie fast die gesamte 
Hartverchromung wind mit CrOgals Elektrolyt durchgefOhrt. Die damit verbundehen 
Nachteile wie geringe Stromausbeuten bei gleicbzeltig hohen Stromdichten. eine 
hohe Sensibilifat gegeriOber den Abscheidungsbedinguhgen bei einer geringen 
StreufShigkeit, sowie die Notwendrgkeit des EInsatzes von Katalysatoren werden 
wegen der hervorragenden Schichteigenschaften von Chrom in Kauf genommen. 

Als Chromelektrolyte werden zum einen solche mit fluoridhaitigen Katalysatoren 
eingesetzt, sogenannte IVlischsaureelektrolyte, als auch solche mit fluoridfreien 
Katalysatoren. Die Mischsaureelektrolyte wurden aufgaind der Tatsache, daft das 
Arbeiten mit solchen Elektrolyten einen erheblichen Aufwand an analytischer 
Dberwachung und Verfahrenskontrollen erforderten und ferner das Grundmaterial 
angedtzt wurde, allmahlich von den fluoridfreien Katalysatoren verdrangt, wobei 
kontinuierlich versucht wurde, bei diesen Elektrolyten die Stromausbeute zu 
arhehen. In weitaus groGerem MaBe aJs bei anderen metallabscheidenden 
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Elektrolyten ist die Stromausbeute der Chromelektrolyte von der 
Elektrolytzusammensetzung und den verwendeten Verfahren abhangig. Daher 
wurden kontinuierlich Versuche unternommen, die Stromausbeute bei der 
Verchromung zu erhohen. So offenbart die Patentschrift DE 34 02 554 die 
Verwendung einer organischen Verbindung als Mittel zur Erhohung der 
Stromausbeute, bei der galvanischen Abscheidung von Hartchrom. Als organische 
Verbindung wird dabei der Einsatz einer gesattigten aliphatischen Sulfonsaure 
bzw. eines Sulfonsaurederivats offenbart. Auch die US 4,588,481 sowie die US 5, 
176,813 offenbaren die Verwendung derartiger Substanzen zu dem Zweck. die 
Stromausbeuten. zu erh6hen. Auch ist dem Stand der Technik aus der US-PS 37 
45 097 bekannt, daS die Anwesenheit von Alkylsulfonsauren im Elektrolyten zu 
irisierenden Effekten auf den an sich glanzenden Chromuberzugen fuhrt, wodurch 
i auBergewohnlich dekoratiye Oberzuge abgeschleden werden. 

Insbesondere die von Chromschichten bekannte Neigung zur Bildung von 
Mikrorissen, was zu einer geringen Korrosionsreslstenz fuhrt, hat zu der Suche 
nach Chromlegierungen gefuhrt, welche die bekannten Vorteile verbessern, sowie 
die bekannten Nachteile beheben, Die Abscheidung von neben Chrom auch 
Molybdan Oder Vanadium enthaltenden Legierungen ist in einschlagigen 
Veroffentlichungen beschrieben. Insbesondere wurde versucht, durch Chrom- 
Molybdanlegierungen die Korrosions-, Abrieb-, und Hitzebestandigkeit sowie die 
Harte zu verbessern. Tests zeigten jedoch, da(J es sich als schwierig erwies, die 
veroffentlichten Verfahren zu reproduzieren. Desweiteren zeichnen sich die 
. bekannten Verfahren zur Erzeugung einer Chrom-Molybdanlegierung durch eine 
aufierst geringe Stromausbeute aus, wodurch die bekannten Verfahren 
unSkonomisch und im Bereich der Massengalvanisierung nicht einsetzbar waren. 

Die im Stand der Technik bekannten Verfahren fuhren nur zu matten Chrom- 
Molybdanlegierungen, die ungleich unattraktiver im Vergleich zu den bekannten 
reinen Chromschichten sind. Femer besteht ein Bedurfnis ein Verfahren zu 
entwickein, welches durch die Arbeitsbedingungen wenig beeinfluBt wird, urn eine 
konstante Qualitat bei geringem Kontrollaufwand zu gewahrleisten. Ferner besteht 
ein Bedarf daran. die Harte der gebildeten UberzQge zu erhohen. 
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Aufbauend auf dem bekannten Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung 
daher die A u f g a b e zu Gaihde. ein Verfahren zur Herstellung einer 
Chromlegierung bereitzustellen, welches die Erzeugung einer technisch 
brauchbaren Schicht gewahrleistet. Ferner soli mit der Erfindung ein Elektrolyt zur 
Durchfuhrung des Verfahrens vorgeschlagen werden. 

G e I 6 s t wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur elektrolytischen 
BesGhlchtung von Werkstoffen, insbesondere metallischen Werkstoffen, wobei eine 
Chromlegierung aus einem Elektrolyten abgeschieden wird. der wenigstens 
Chromsaure, Schwefelsaure, ein Isopolyanionen ausbildendes Metall, eine 
kurzkettige aliphatische SulfonsSure, deren Saize und/oder deren Halogenderivate 
sowie Fluoride enthalt. Ferner wird zur Losung der Aufgabe mit der Erfindung ein 
Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung einer Chromlegierung. zur VerfQgung 
gestellt, welcher wenigstens Chromsaure, Schwefelsaure, ein Isopolyanionen 
ausbildendes Metall, eine kurzkettige aliphatische Sulfonsaure, deren SaIze 
und/oder deren Halogenderivate sowie Fluoride enthalt. 

GemdB eines ersten Losungsansatzes wird mit der Erfindung vorgeschlagen, eine 
Chromlegierung aus einem Elektrolyten abzuscheiden, welcher neben Chrom- und 
Schwefelsaure auch ein Isopolyanionen ausbildendes Metall enthalt, wie k.B. 
Molybdan, Vanadium, Wolfram Oder Niob. Die Isopolyanionen ausbildenden 
Metalle werden vorzugsweise in Form von Saure zugegeben. Als besonders 
vorteilhaft hat sich dabei die Verwendung von Molybdan erwiesen, das in Form von 
Molybdansaure oder von Molybdansalzen dem Elektrolyten zugesetzt werden 
kann. . 

Legierungen von Chrom und einem Isopolyanionen ausbildenden Metall und 
Insbesondere Chrom-Moiybdanlegierungen haben jedoch ein mattes, graues 
Aussehen. Dem Vorteil einer beispielsweise hoheren Korrosionsbestandigkeit steht 
das stumpfe Aussehen, sowie eine Sulierst aufwendige Verfahrensfuhrung sowie 
die geringen Stromausbeuten entgegen. Daruber hinaus werden die 
Zusammensetzung der so abgeschiedenen Schichten stark von den 
Arbeitsbedingungen beeinfluGt und sind dadurch wenig geeignet fur eine 
technische Verwendung. 
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Es hat sich gezeigt. dalX durch die Zugabe einer kurzkettigen, allphatischen 
Sulfonsaure, deren Salzen und/oder deren Derivaten zu einem Elektrolyten, der 
neben Chromsaure auch Schwefelsaure und mindestens ein Isopolyanionen 
ausbildendes Metall enthalt, es zur Abscheidung von glatten glanzenden Schichten 
definierter Zusammensetzung kommt. Die Zugabe einer kurzkettigen, aliphatischen 
Sulfonsaure, deren Saize und/oder deren Derivate bewirkt ferner, dali es zu einer 
uber einen weiten Arbeitsbereich konstanten Abscheidung von 
Chromlegierungsschichten definierter Zusammensetzung kommt, wobei die 
Storanfalligkeit des Elektrolyten vermindert wird. 

Ferner bewirkt die Zugabe einer kurzkettigen, aliphatischen Sulfonsaure, deren 
Salzen und/oder deren Derivaten, dafi der Chromsauregehalt gesenkt werden 
-kann. Bei konstantem .lsopolyanjpnengehgJtist,di^ Einbaqr^te des Isopolyariionen 
ausbildenden Metalls urn so hoher, je geringer die Konzentration an Chromsaure 
im Elektrolyten ist. In uberraschender Weise zeigte sich nun, daB durch die Zugabe 
einer kurzkettigen, aliphatischen Sulfonsaure, deren Salzen und/oder deren 
Derivaten zu einer neben Chromsaure auch Schwefelsaure und mindestens ein 
Isopolyanionen ausbildendes Metall enthaltenen Elektrolytlosung, bewirkt wird, dali 
die Konzentration an Chromsaure im Elektrolyten gesenkt werden kann und somit 
die Einbaurate des Isopolyanionen ausbildenden Metalles in die Legierung erhSht 
werden kann. Es wird in vorteilhafter Weise erm6glicht, auch mit im Verhaltnis zur 
Konzentration des Isopolyanionen ausbildenden Metalls niedrigeren 
Chromsaurekonzentrationen zu arbeiten. Daher kann im Verhaltnis weniger 
Chromsaure verwendet werden, was auch in vorteilhafter Weise zur Folge hat, daft 
Kosten eingespart werden konnen, da es nicht zuletzt zu einer Verminderung der 
Schadstoffmengen kommt. 

Die Erniedrigung des Chromsauregehalts und somit die Moglichkeit zur Erhohung 
der Einbaurate des Isopolyanionen ausbildenden Metalls in die Legierung ist 
einerseits vorteilhaft fur einige Eigenschaften der Schichten wie beispielsweise die 
KorrosionsbestSndigkeit der Schichten. Sie hat Jedoch den Nachteil, daB die 
Rauhigkeit der Niederschlage durch den hoheren Anteil wiederum steigt und die 
Schichten dadurch unansehnlicher und somit weniger verwertbar werden. Sie sind 
matt und neigen zu einer schlechteren Haftung. 
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Es zeigte sich nun in uberraschender Weise. da(i die Zugabe von Fluoriden 
erhebliche Verbesserungen In der abgeschiedenen Schicht bewirkt. Diese 
Verbesserungen zeigen sich insbesondere, wenn der Chromsauregehalt im 
Verhaltnis zur Konzentration des Isopolyanionen ausbildenden Metalls gesenkt 
wird. Der Begriff Fluoride schliefXt sowohl einfache als auch komplexe Fluoride ein. 
Die Zugabe von Fludriden bewirkt in vorteilhafter Weise, dafi die abgeschiedenen 
Schichten eine glatte Oberflache aufweisen, einen hohen Glanz aufweisen und 
sich durch eine gute Haflung auszeichnen. Es werden technisch brauchbare 
Schichten abgeschieden. Durch die Zugabe von geringen Mengen an Fluoriden 
kennen ferner Chrdmlegierungen abgeschieden werden. die eine deutlich hohere 
Harte aufweisen. 

Da3 erfindungsgemaBe Verfahren ermpglicht es, die Erzeugung einer technisch 
brauchbaren Chromlegierungsschicht mil konstanter Zusammensetzung zu 
gewahrleisten, welche sich durch einen dekorativen Glanz. eine glatte Oberflache 
sowie gute Haftungseigenschaften auszeichnet. Die kombinierte Beigabe einer 
kurzkettigen, allphatischen Sulfonsaure mit einem Isopolyanionen ausbildenden 
Metal! sowie Fluoriden fuhrt daher in uberraschender Weise zu einer verbesserten 
Chromlegierungsabscheidung, Der SulfonsSurezusatz bewirkt, daB im Verhaltnis 
die Chromsaurekonzentration im Elektrblyten gesenkt werden kann, was zu einer 
hohrem Einbaurate des Isopolyanionen ausbildenden Metalles in die Legierung 
fuhrt. Die Zugabe einer geringen Fluoridmenge bewirkt, daB Haftfestigkeit. Glanz 
und Glattheit der Schichten deutlich steigen. Dadurch kann die Einbaurate des 
Isopolyanionen ausbildenden Metalls In die Chromlegierung erhoht werden und es 
werden trotzdem technisch brauchbare Schichten abgeschieden. 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren aus dem erfindungsgemafien 
Elektrolyten abgeschiedene Schicht weist vorteilhafte Eigenschaften auf, die sie 
sowohl gegenOber den reinen Chromuberzugen als auch den im Stand der 
Technik bekannten Chromlegierungen auszeichnet. Dies zeigt sich deutlich be! 
Chrom-MolybdSnlegierungen. Das erfindungsgemalie Verfahren ermoglicht die 
technische Verwendung der ansonsten zu stark von den Arbeitsbedingungen 
beeinfluBten, matten und grauen Chrom-Molybdanlegierungen. Darin liegt auch ein 
Vorteil gegenOber reinen Chromuberzugen, die auch eine hohe Sensibilitat 
gegenuber den Abscheidebedingungen aufweisen. Dadurch ist das 
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erfindungsgemalie Verfahren in besonderen Malie wirtschaftlich, da die 
Produktqualftat eine hohere Konstanz aufwelst und somit ein geringerer AusschuS 
anfallt. 

Als insbesondere vorteilhaft hat sich der Einsatz von gesattigten, aliphatischen 
Sulfohsauren mit maximal zwei' KoHlenstoffatdmeh^'^und maximal sechs 
Sulfonsauregruppen bzw. deren Salzen oder Halogenderivaten erwiesen. So fuhrt 
der Einsatz ejner gesattigten aliphatischen Sulfonsaure bzw. von deren Salzen 
Oder Halogenderivaten nicht nur zu einer Erhohung der Stromausbeute, sondern 
auch zu dem oben genannten uberraschenden Einfluli auf die 
Legierungszusammensetzung und die Toleranz der erfindungsgemali 
abgeschiedenen Legierung gegenuber den Arbeitsbedingungen. Dieser Einfluli ist 
: yollig neu, und . das erfindungsgemdfle Verfahren bietet .daher erstma.ls die , 
Moglichkeit. v^^enig aufwendig beispielsweise auch glSnzende Chromlegierungen 
herzustellen, welche viele vorteilhafte Eigenschaften von reinen Chromschichten 
aufweisen, sowie zusatzliche, durch die Legierung begunstigte Eigenschaften 
aufweisen, was ihsgesamt zu einer brauchbaren Schicht fuhrt, w^elche sowohl den 
reinen Chromschichten als auch den bekannten Chromlegierungen. wie 
beisplelsw^eise den Chrom-Molybdan-Legierungsschichten in vielerlei Hinsicht 
Qberlegen ist. 

So weisen beispielsweise Chrom-Molybdanschichten, die aus einem 
I schwefelsauren Elektrolyten abgeschieden werden, bei geringer RifSdichte breite 
i Risse auf, die von der Oberflache bis zum Grundmaterial reichen konnen, was die 
Korrossionsbestandigkeit verschlechtert. Das erfindungsgemafte Verfahren 
uberkommt diesen Nachteil durch die Zugabe eiher kurzkettigen. aliphatischen 
Sulfonsaure, deren Saize und/oder deren Derivate, da sich dadurch die RilSdichte 
deutlich erhoht. Die Risse der mit dem erfindungsgemalien Verfahren 
abgeschiedenen Schichten sind daher sehr feln und reichen nicht mehr bis zum 
Grundmaterial. Dies beeinfluBt aulSerordentlich vorteilhaft die 
Korrosionsbestandigkeit und bewirkt einen klaren Vorteil der mit den 
erfindungsgemalien Verfahren abgeschiedenen Schichten gegenuber 
beispielsweise den bekannten Chrom-Molybddnschichten. 
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So zeigten Untersuchungen, dafi reine Chrombeschichtungen deutlich hohere 
anodische Strome eriauben, als die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
erzeugten Legierungsschichten. Ferner zeigte sich, dali bei der VenA/endung von 
beispielsweise Molybdanverbindungen zusammen mit organischen Verbindungen 
Schichten abgeschieden werden, die im Vergleich zu den reinen Chromschichten 
deutlich geringere ariodische Korrosiohsstronnre aufweisen. Dadurch wird gezeigt, 
dafi die erfindungsgemali abgeschiedenen Schichten eine deutlich hohere 
Korrosionsbestandigkeit als reine Hartchromschichten autweisen. Dieser deutliche 
Unterschied resultiert ferner in einer besseren chemischen Bestandigkeit der mit 
dem erRndungsgemaBen Verfahren erzeugten Schicht gegenuber Chloriden. 

Des weiteren zeichnen sich die mit dem erfindungsgemalien Verfahren 
i . abgeschiedenen Schichten in. vorteilhater Weise jcjurch eine grofSe , Harte und 
einen hohen Abriebwiderstand aus. Die Harte des mit dem erfindungsgemalien 
Verfahren erzeugten Oberzugs kann aufgrund der im Elektrolyten enthaltenden 
Fluoride Werte von uber 1050 VH 0,1 aufwveisen. In Tests nachgewiesen wurden 
Harten von 1300 HV 0,1 und mehr, 

Der Elektrolyt enthalt Chromsaure In einer Menge von 100 g/l bis 400 g/l in 
Abhangigkeit von der gewunschten Einbaurate des Isopolyanionen ausbildenden 
Metalls. Zusdtzlich weist der Elektrolyt katalyslerende Schwefelsaure in einem 
Mengenbereich von 1 g/l bis 6 g/l auf, wobei er jedoch vorzugsweise 2 g/l enthalt. 
Besonders vorteilhaft ist es, wenn mit einem Verhaltnis von Chrom- zu 
! Schwefelsaure von 100:1 gearbeitet wird. 

Die kurzkettigen, aliphatischen Sulfonsauren deren Saize und/oder Derivate 
werden in einer Konzentration von uber 0,1 g/l dem Elektrolyten zugesetzt, als 
insbesondere vorteilhaft hat sich eine Menge von 2 g/l erwiesen. Die Zugabe der 
kurzkettigen, aliphatischen Sulfonsaure, deren Saize und/oder Derivate ermdglicht 
es. dafi auch mit im VerhSltnis zur Konzentration des des isopolyanionan 
ausbildenden Metalls im Elektrolyten niederigen ChromsSurekonzentrationen 
gearbeitet werden kann. 



wo 02/38835 PCT/EPOl/1 2747 



Das jeweilige Isopolyanionen ausbildende Metall wird dem Elektrolyten in Mengen 
von ca. 1g/l bis hin zur Loslichkeitsgrenze zugegeben. Die . Loslichkeitsgrenze 
variiert jeweils in Abhangigkeit vom Chromsauregehalt. 

Gemaft einer Ausfuhrungsform wird dem Elektrolyten als Isopolyanionen 
ausbildendes Metall Molybdan in Form von MolybdSnsaure (Ammoniummolybdat) 
Oder Aikalimolybdat zugegeben. Das Verhaltnis von Chromsaure zu der 
Molybdanverbindung betragt vorzugsweise ca. 2:1. Der Zusatz von 50-90 g/l 
Molybdansaure hat sich als besonders vortellhaft erwiesen. 

GemaQ einer weiteren Ausfuhrungsform wird dem Elektrolyten als Isopolyanionen 
ausbildendes Metall Vanadium zugegeben. Zur Erzeugung eines vanadiumhaltigen 
Elektrolyten . wird _ .bevorzugt Ammoniummetavanadat, Vanadinsaure „ pder 
Vanadiumpentoxid zugesetzt Das Verhaltnis von Chromsaure zu der 
Vanadiumverbindung betragt vorzugsweise ca. 5:1. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema(3en Verfahrens wird 
dem Elektrolyten Niob als Isopolyanionen ausbildendes Metall zugegeben. Niob 
wird dem Elektrolyten vorzugsweise in Form von Niobsaure zugegeben. Das 
Verhaltnis von ChromsSure zu der Nitbbverbindung betragt ca. 50:1 . 

Gemafi einer weiteren Ausfuhrungsform wird dem Elektrolyten Wolfram als 
Isopolyanionen ausbildendes Metall zugegeben. Wolfram wird dem Elektrolyten 
vorzugsweise in Form von Alkaliwolframat zugesetzt. Das Verhaltnis von 
Chromsaure zu der Wolframverbindung betragt ca. 40:1 . 

Bereits geringe Mengen an Fluoriden im Elektrolyten sind ausreichend, um die 
auBerordentlichen und uberraschenden Effekte zu bewirken. Die Fluoride konnen 
dem Elektrolyten als Saure oder Alkalisaize zugegeben werden. In glelcher Weise 
konnen auch komplexe Fluoride eingesetzt werden. Diese Verbindungen werden in 
Mengen von 30 bis 800mg/l zugesetzt. Diese Mengen haben die oben 
beschriebenen positiven. Effekte auf die Harte, den Glanz. die Rauhigkeit und die 
Haftung der Schichten zur Folge. Vorzugsweise werden dem Elektrolyten Fluoride 
in Mengen von 30 bis 300mg/l zugegeben. In diesem Konzentrationsbereich 
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arbeitet der Elektrolyt in vorteilhafter Weise praktisch nicht atzend, so daft das zu 
beschichtende Grundmaterial nicht angegriffen wird. 

In vorteilhafter Weise ermoglicht es das erfindungsgemalie Verfahren, daft die 
Betriebsparameter Elektrolytzusammensetzung, Elektrolyttemperatur und/oder 
' Stromdichte in Abhangigkeit der gewunschten Einbatlrate des Isopolyanionen 
ausbildenden Metalls und des Aussehens der Schicht eingestellt werden konnen. 
So kann nach den jeweiligen Anforderungen gezielt eine erfindungsgemafter 
Uberzug bereitgestellt werden. 

Die Efnbauraten fOr Vanadium in die Legierungsschicht liegen fur Vanadium bei ca. 
- . 0,01 bis 0,05%. fur Niob bei ca. 0,01 bis 0.5%, fur Molybdan bei ca. 0,1 bis 10% 
\.und fur Wolfram bei ca. 0,01 bis 0,5%. . .. 

Zur Abscheidung der Chromlegierung wird der Elektrolyt mit einer 
Auftenstromquelle verbunden. In vorteilhafter Weise eriaubt das 
erfindungsgemalie Verfahren einen weiten Stromdichte-Arbeitsbereich, bei 
Gewahrleistung einer hellmatten bis sehr glanzenden Schichtabscheidung. Dabei 
kann eine Bestromung mit einer Stromdichte im Bereich von 5 A/dm^ bis 
wenigstens 200 A/dm^ durchgefuhrt werden, so daft auch eine High Speed 
Verchromung problemlos mSglich 1st. 

Vorteilhafter Weise ermoglicht das erfindungsgemafte Verfahren eine sicher 
haftende. korrosionsbestandige und glanzende Schicht bei hoher kathodischer 
Stromausbeute abzuscheiden. Dabei wird vorzugsweise mit einer kathodischen 
Stromausbeute von nicht weniger als 15% gearbeitet. Insbesondere vorteilhaft hat 
sich ein Oberzug erwiesen, der bei einem Stromdichte-Arbeitsbereich von 20-50 
A/dm^ gebildet wird. Es hat sich gezeigt. daft durch Wahl der Stromdichte in 
vorteilhafter Weise auch das Aussehen der abgeschiedenen Legierungen 
beeinfluftt werden kann. 

Die Erfindung soli anhand einlger Beispiele erlSutert werden, die ausschlieftlich der 
Eriauterung dienen. 



1 . Chrom-Molybdanschichten 
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Beispiel A 



In einem Elektrolyten mit 180g/l Chromsaure (CrOa), 90g/l Molybdansaure 
(handelsQbllche Qualitat, ca. 85% M0O3) und 1% Schwefelsaure, bezogen auf den 
Chromsauregehalt, wird auf einem Korper aus Stahl bei 55**C und einer 
kathodischen Stromdichte von ~ 50 A7dm^ bei Zugabe von 2,1 g/l 
IVlethansulfonsaure, eine korrosionsbestandige Chrom-Molybdanschicht 
abgeschieden. Die Harte des gebildeten Oberzugs liegt unterhalb von 1050 HV 
0,1. Die Stromausbeute liegt bei 15 bis 16%. 

Sofem diesem Elektrolyten Fluoride In einer Konzentration von 280nng/l 
..zugegeben werden, wird bei gleichen Verfahrensbedingungen eine 
\[ korrosionsbestandige und technisch brauchbare Legierungsschicht abgeschieden, 
die eine Harte von 1300 HV 0,1 aufweist. Die Stromausbeuten liegen wiederum in 
einem Bereich von ca. 16%. Die mit dem erfindungsgemaRen Verfahren aus dam 
erfindungsgemaBen Elektrolyten abscheidbare Legierungsschichten weisen eine 
Harte auf, die deutlich uber den nach herkommlichen Methoden erzielbaren Marten 
liegt und die auf die Zugabe der Fluoride ruckfOhrbar ist. Sofern die kathodische ^ 
Stromdichte gesenkt wird, ver^ndert sich das Ausseiien der abgeschiedenen 
Legierungsschicht. Bei einer Stromdichte von 30 A/dm^ wird das Aussehen der 
abgeschiedenen Schlchten deutlich verbessert. 



In einem Elektrolyten mit 200g/l Chromsaure, 60g/l Moiybdansaure 
(handelsubliche Qualitat ca. 85% (M0O3)) und 1% Schwefelsaure bezogen auf den 
Chromsauregehalt, wird auf einem Korper aus Stahl unter Zugabe von 2,1 g/l 
Methansulfonsaure bei einer Stromdichte von 50A/dm^ und einer Temperatur von 
55''C eine Chrom-Molybdan-Legierungsschicht abgeschieden. Die abgeschiedene 
Schicht ist matt und weist eine HSrte von 945 HV 0.1 auf. 

Nach Zugabe von 280mg/l Fluorid in Form von FluorokleselsSure wird reine 
glanzende Legierungsschicht abgeschieden, mit einer Harte von ca. 1050 HV 0,1 . 



Beispiel B 



2. Chrom-Vanadium-Schichten 
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In einem Elektrolyten mit 200g/l Chromsaure (CrOa). 35,5g 
Ammoniummetavanadat und 1% Schwefelsaure, bezogen auf den 
Chromsauregehalt, wird ein Korper aus Stahl bei SS^'C und einer Stromdichte von 
50 A/dm^ nach Zugabe von 2,1 g Methansulfonsaure beschichtet. Bei einer 
Stromausbeute von 22,5% zeigt die abgeschiedene Schicht Mattigkeiten. Nach 
Zugabe von "280 mg/1 Fluorid- als FluofokieselsSure- wird eine hochglanzende- 
Legierungsschicht abgeschieden. Die Stromausbeute liegt bei 22,8%, 

Diese Ausfuhrungsbeispieie dienen der Erlauterung und sind nicht beschrSnkend. 
Die zuzusetzenden Mengen der einzeinen Katalysatoren kSnnen variieren und 
hSngen von der Badzusammensetzung und den Abscheldungsbedingungen ab. 

;.)Mit derr).. beschrieb.enen erfrndungsg^rnaRen. .Verfahren lassen sich sanitljche 
' metallische Werkstoffe mit einer Chromlegierung uberziehen. Insbesondere der 
Einsatz von Molybdan als Isopolyanionen ausbildendes Metall ist vorteilhaft. Die 
nach dem erfindungsgemSBen Verfahren abgeschiedenen Chrom-Molybdan- 
Legierungsschichten zeichnen sich gegenuber herkommlichen Chrom- 
Molybdaniegierungen insbesondere durch ihr glattes, heilmattes bis gianzendes 
Aussehen aus, sowie gegenQber reinen Chromschichten durch ihre bessere 
Korrosionsbestandigkeit, Insbesondere ihre chemische BestSndigkeit gegenQber 
Chloriden. Femer werden Schichten abgeschieden, die aufgrund der Fluoride eine 
erheblich grSBere Harte von 1300 HV 0,1 und mehr aufweisen konnen. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von Werkstoffen, insbesondere 
metallischen Werkstoffen, wobei eine Chromlegierung aus einem Elektrolyten 
abgeschieden wird. der wenigstens 

S - Chromsaure 

- Schwefelsaure 

- ein Isopolyanionen ausbildendes MetafI 

- eine kurzkettige alipathische Sulfonsaure, deren Saize und/oder deren 
Halogenderivate und 

- Fluoride 
- .enthait. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi dem Elektrolyten 
das Isopolyanionen ausbildende Metall in einer Menge von 1g/l bis zur 
Loslichkeitsgrenze zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali dem 
Elektrolyten als isopolyanionen ausbildendes Metall Molybdan. Vanadium, 
Niob und/oder Wolfram zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dali dem Elektrolyten 
Molybdan in Form von Molybdansaure und/oder Alkalimolybdat, Vanadium in 
Form von Ammoniummetavanadat, Vanadinsaure und/oder 
Vanadiumpentoxid. Niob in Form von Niobsaure urid Wolfram in Form von 
Alkaliwolframat zugegeben wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dad das 
Verhaltnis von Chromsaure zu dem Isopolyanionen ausbildenden Metall in 
der jeweiligen Zugabeform bei Vanadium ca. 5:1, bei Niob ca. 50:1. bei 
Molybdan ca. 2:1 und bei Wolfram ca. 40:1 betragt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprCiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daU die kurzkettigen aliphatischen Sulfonsauren. deren 
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Saize und/oder deren Halogenderivate dem Elektrolyten in einer 
Konzentration von 0.1 bis 10g/l, vorzugsweise 2g/l, zugegeben werden. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali dem Elektrolyten Schwefelsaure in einem 
Mengenbereieh von 1g/l bis*'6g/l. vorzugsweise 2g/l, zugegeben werden, 
wobei das Verhaltnis von Chrom- zu Schwefelsaure vorzugsweise 100:1 
betragt. 

J. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dali dem Elektrolyten die Fluoride in Mengen von 30 bis 
800mg/l, vorzugsweise 30 bis 300mg/l. zugegeben werden. 

I Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche" 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Bestromung mit einer Stromdichte von 20 bis 100 
A/dm^ erfolgt. 

0. Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung einer Chromlegierung, dadurch 
gekennzeichnet, daU dieser wenlgstens 

- ChromsSure ; : / 

- SchwefelsSure 

- ein Isopolyanionen ausbildendes Metall 

- eine kurzkettige alipathische Sulfonsaure, deren Seize und/oder deren 
Halogenderivate und 

- Fluoride 
enthait. 

1. Elektrolyt nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. dali der Elektrolyt die 
Isopolyaiiionen ausbildenden Metalle in Form von SSure enthalt. 

2. Elektrolyt nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, da(i der 
Elektrolyt als Isopolyanionen ausbildendes Metall Molybdan. Vanadium. Niob 
und/oder Wolfram enthalt. 
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13. Elektrolyt nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi er Molybdan in 
Form von Molybdansaure und/oder Alkalimolybdat, Vanadium in Form von 
Ammoniummetavanadat, Vanadinsaure und/oder Vanadiumpentoxid, Niob in 
Form von Niobsaure und Wolfram in Form von Alkaliwolframat enthalt. 

14. Elektrolyt" nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet; daB im 
Elektrolyten das Verhaltnis von Chromsaure zu dem Isopoiyanionen 
ausbildenden Metal! in der jewelligen Zugabeform bei Vanadium ca. 5:1, bei 
Niob ca. 50:1, bei Molybdan ca. 2:1 und bei Wolfram ca. 40:1 betragt. 

15. Elektrolyt nach einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daG das Verhaltnis von ChromsSure zu Schwefelsaure ca. 

\ 100:1 betragt, . - 



16. Elektrolyt nach einem oder mehreren der Anspruche 10 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafS der Elektrolyt Fluoride in einem Konzentrationsbereich 
von 30 bis 800mg/l, vorzugsweise 30 bis 300mg/l, aufweist. 

17. Elektrolyt nach einem oder mehreren der AnsprOche 10 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Elektrolyt die kurzkettigen aliphatischen 
SulfonsSuren, deren Saize und/oder deren Halogehderivate in einer 
Konzentrat'ion von uber 0,1 g/l, vorzugsweise 0.1 bis 10g/l enthSlt. 

18. Elektrolyt nach einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, da(J aus diesem eine Legierung aus Chrom und einem 
Isopoiyanionen ausbildendem Matall abscheidbar 1st, die eine Harte von uber 
1050HV0,1 aufweist. 

19. Chromlegierungsschicht aus Chrom und wenigstens einem Isopoiyanionen 
ausbildenden Metall, abscheidbar aus einem Elektrolyten nach einem oder 
mehreren der Anspruche 10 bis 18, dadurch gekennzeichnet. dali die 
abgeschiedene Legierungsschicht eine Harte von Qber 1050HV 0,1 aufweist. 



20. Chromlegierungsschicht nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dali sie 
glanzend ist. 
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